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PROCEDE AM ELI ORE D'OBTENTION DE PARAXYLENE A PARTIR DE COUPES DE C8 AROMATIQUES. 

(57) p our ameliorer ('extraction du paraxylene selon les 
procedes de type contre-courant simule de separation des 
C3 aromatiques en phase liquide, on utilise des adsorbants 
zeolitiques a base de faujasites echangees au baryum, de 
maniere qu'au moins 90 % de la capacite d'echange catio- 
nique soit occupes par Hon baryum. 

Les faujasites dont il est question ont un rapport Si/AI in- 
ferieur a 1 ,1 5, de preference egal a 1 ; leur teneur effective 
dans les grains d'adsorbant est d/au moins 80 %. On les ob- 
tient en agglomerant une poudre de zeolite avec de 15 a 
20% d'un liant argileux, qu'on peut de surcroit transformer 
pour une large partie en zeolite, qu'on echange ensuite par 
des ions baryum et qu'on active thermiquement, de prefe- 
rence entre 1 80 et 200*C. 
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Le domaine de 1' invention est celui des adsorbants 
zeolitiques pour la separation des xylenes, en particulier en 
vue de la production industrielle de paraxylene. 

L'industrie reclame du paraxylene de haute purete, 
entre autres pour sa transformation en acide terephtalique 
destine a la fabrication du PET. 

L'art anterieur a reconnu que les adsorbants constitues 
de zeolites X ou Y echangees au moyen d'ions tels que le 
baryum, le potassium ou le strontium, seuls ou en melange/ sont 
efficaces pour adsorber selectivement le paraxylene dans un 
melange contenant au moins un autre isomere aromatique en C 8 . 
Les brevets ■ US 3,558,730, 3,558,732, 3,626,020 et 3,663,638 
divulguent des. adsorbants comprenant . des alumino-silicates 
echanges par du baryum et du potassium qui separent 
efficacement le paraxylene d'un melange d'isomeres aromatiques 
en C 8 . Ces adsorbants sont utilises dans les precedes de type 
contre-courant simule en phase liquide similaires a ceux 
decrits dans US 2,985,589, qui s'appliquent entre autres aux 
coupes de C 8 aromatiques issues, par exemple, des procedes de 
dialkylation du benzene. 

Les performances du procede industriel de separation du 
paraxylene dependent pour une bonne part de l'adsorbant, de sa 
capacite d 1 adsorption et de la selectivity qu'il montre pour le 
paraxylene dans un milieu constitue . d ' aromatiques en C 8 , typi- 
quement de paraxylene lui-meme (PX) , . de metaxylene (MX) , 
d 1 orthoxylene (OX), d - ethylbenzene (EB) , ainsi que de l 1 apti- 
tude des desorbants, tels le toluene et le paradiethylbenzene a 
en desorber le paraxylene adsorbe . 

On definit la selectivity Sel(B/A) de l'adsorbant pour 
un compose (B) par rapport a un compose (A) comme le rapport 
des concentrations des composes dans la phase adsorbee divise 
par le rapport des concentrations des composes dans la phase 
non adsorbee a l'equilibre. 

L ! equation de la selectivity est la suivante : 

(B) 2 / (A) z 

Sel(B/A) = 

(B)s / (A)s 
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ou (B)z et (B)s representent les concentrations de B 
respectivement dans la zeolite et dans la solution, 
ou (A) z et (A)s representent les concentrations de A dans la 
zeolite et la solution. La methode d 1 appreciation de ces 
grandeurs est exposee plus loin. 

Les zeolites qu'on rencontre dans l'art ahterieur pour 
la separation des xylenes appart iennent au type structural de 
la faujasite, tout d'abord decrites dans US 2,882,244 et 
US 3,130,007, qui sont des silico-aluminates cristallises 
possedant des cages de taille parf aiternent determinee 
connectees dans les trois dimensions. Les faujasites repondent 
a la formule generale 

(1 ± 0,1) M 2 / n O ; A1 2 0 3 ; W Si0 2 ; Y H 2 0 
dans laquelle 

M represente au moins un cation alcalin ou alcalino- 
terreux de valence n, 

Y est inferieur ou egal a 8 selon la nature de M et le 
degre d ' hydratat ion du cristal. 

W est le. facteur qui permet de faire une distinction entre 
les faujasites riches en silice (faujasites Y) et les 
faujasites riches en alumine (faujasites X) • On convient de 
situer les faujasites X dans le domaine W < 3, et les 
faujasites Y dans le domaine W > 3, ce qu'on interprete plutot 
selon le rapport Si/Al de part et d'autre de. 1,5. Au sens de la 
presente invention, on introduit une distinction supplementaire 
commode avec les faujasites a faible teneur en silice (qu'on 
dira LSX, abreviation dans laquelle 1 ' homme du metier lit Low 
Silica X), pour W < 2,3 (Si/Al < 1,15). 

L'art anterieur n'a reconnu, comme adsorbant pour la 
separation des xylenes, de faujasites echangees au baryum 
qu'avec des rapports Si/Al entre 1,15 et 2,6. En la matiere, 
1 1 homme du metier ne semble pas disposer de critere simple et 
suffisamment fiable pour prevoir leur comportement . Aussi la 
quete d'adsorbants toujours ameliores precede- t-elle plus ou 
moins de recherches aleatoires, comme par exemple le resultat 
qu ! eXpose et revendique US 3,878,127 avec un echange baryum 
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proprement dit de zeolite X prealablement traitee avec une 
solution de soude . On s'est propose ici de fournir des 
adsorbants offrant des selectivites paraxylene/metaxylene ou 
paraxylene/orthoxylerie d ' au moins 2,5. L ' invention atteint ce 
5 resultat, avec quelques avantages qui apparaitront dans la 
description. 

L 1 invention consiste en un perf ectionnement de procede 
de recuperation de pafaxylene a partir de coupes d'isomeres C 8 
aromatiques de type contre-courant simule en phase liquide, sur 
10 adsorbant comprenant des faujasites X agglomerees et echangees 
au baryum, par utilisation comme adsorbant d'un corps 
granulaire zeolitique comprenant au moins 80 % de faujasite de 
rapport Si/Al de 1 a 1,15, dont les sites echangeables sont 
occupes au moins a 90% par des ions baryum (le complement etant 
15 assure par des ions alcalins ou alcalino- terreux autres que le 
baryum); La selectivity de 1 1 adsorbant est optimale lorsque sa 
perte au feu est comprise entre 4,4 et 7,7 %. 

Les faujasites X agglomerees selon 1' invention* sont 
formees a partir. de poudre de zeolite de rapport Si/Al 

20 inferieur a 1,15. On prefere ici les faujasites de rapport 
Si/Al = 1, que 1 ' on prepare selon le mode d'obtention decrit 
dans le brevet europeen EP 04863 84 ou le brevet US 5,173,4 62. 

L' agglomeration est effectuee selon les methodes 
connues de 1 1 art anterieur, qu'on trouvera rappelees dans 

25 1' expose des exemples . La teneur pratique en liant de 
l'agglomere ne depasse generalement pas en poids 20 % du total 
de 1' adsorbant. On ameliore substant iellement l'efficacite de 
ces adsorbants en retenant comme liant d ' agglomeration un 
argile de la famille du kaolin, en pratique la kaolinite ou 

30 1 1 halloysite, et en soumettant les granules a zeolitisation . 

La zeolitisation du liant est pratiquee par immersion 
de l'agglomere dans une liqueur alcaline, soude ou melange de 
soude et de potasse dont la concentration est au moins 0,5 M, 
apres que .les grains aient ete calcines, cette premiere 

35 calcination ayant pour premier resultat de durcir le grain, 
mais aussi d'activer l'argile en la transformant en metakaolin. 
La zeolitisation se fait de preference a chaud, un travail a 
plus' haute temperature ameliorant la cinetique du processus et 
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reduisant les durees d 1 immersion . On obtient ainsi aiaement des 
zeolitisations d'au moins 50% du liant, c ■ est -a-dire que 
1 ' adsorbant resultant est const itue d'au moins 90 % de zeolite 
de type faujasite active et d'au plus 10 % de matiere inactive 
5 pour 1 ■ adsorption . 

L'echange au baryum est pratique de fa<?on tout a fait 
convent ionne lie, par echanges successifs de fagon a atteindre 
un taux d'echange vise minimum de 90%. 

L' activation est la derniere etape de I'obtention des 
10 adsorbants de 1* invent ion- Elle a pour but de fixer la teneur 
en eau, plus simplement la perte au feu de 1 1 adsorbant dans des 
limites optimales. On procede de la fagon la plus pratique par 
activation thermique qu'on execute pref erentiellement entre 180 
et 220°C. 

15 Les exemples qui suivent, non limitatifs, feront mieux 

comprendre 1 1 invent ion . 

EXEMPLES 

Ces exemples font appel a la mesure ou 1 1 appreciation 
20 de certaines grandeurs caracteristiques des adsorbants de 
1 1 invention . 

Pour apprecier la selectivity qu'offre 1 1 adsorbant d'un 
procede de separation du paraxylene, on lui applique un test 
qui permet la mesure de son pouvoir separateur entre le 

25 paraxylene (PX) et ses isomeres C 8 aromatiques (MX, OX), mais 
aussi entre paraxylene et ethylbenzene (EB) , ce qui est 
important parce que certaines coupes peuvent etre riches en 
ethylbenzene et ne pas I'etre en autres isomeres C3 , et 
egalement entre le paraxylene et le desorbant, parce qu*il est 

30 tout aussi important de disposer d'une selectivity faible PX / 
desorbant, condition pour que la desorption soit efficace. 

Le test consiste a immerger un adsorbant (17 grammes) 
prealablement active thermiquement et refroidi a 1 1 abri de 
l'air, dans 80 g d'un melange d ' aromatiques dissous dans du 

35 2, 2, 4 - trimethylpentane . 



BNSDOCID: <FR 2767524A1 J_> 



5 



2767524 



La composition exacte du melange est la suivante 



PX 2 % 



MX 



2 % 



OX 



2 % 



EB 



2 % 



Toluene 



2 % 



2 , 2 , 4-trimethylpentane le reste 
On procede a 1 1 autoclave a 150 °C, pendant 4 heures, 



duree suffisante pour assurer l'equilibre d 1 adsorption . Une 
partie du liquide est alors prelevee, condensee a -30°C et 
analysee par chromatographie en phase gazeuse. II est alors 
possible de remonter aux concentrations dans la phase adsorbee 
et dans la phase non adsorbee et d'exprimer la quantite de 
paraxylene adsorbee et les selectivites en paraxylene par 
rapport aux autres aromatiques et au desorbant . Le 
2 , 2, 4-trimethylpentane .ne perturbe pas ces resultats, etant 
tres peu adsorbe . 

EXEMPLE 1 : preparation d'un adsorbant temoin 

On agglomere une zeolite NaX industrielle , de rapport 
Si/Al = 1,25 et de rapport Na/Al = 1, en melangeant intimement 
850 grammes de poudre de zeolite X/ (exprimes en equivalent 
calcine) , 150 grammes de kaolinite des Charentes (exprimes en 
equivalent calcine) et 6 grammes, de carboxymethylcellulose, 
(adjuvant de retention destine a retenir 1'eau lors de 
1' operation d' extrusion) avec la quantite d'eau adequate pour 
1 1 extrusion. L 1 extrude est seche, concasse de maniere a 
recuperer des grains doht le diametre equivalent est egal a 
0,7 mm, puis calcine a 550°C sous courant d'azote pendant 
2 heures. Sa capacite d 1 adsorption de toluene, determinee a 
25°C et sous une pression partielle de 0,5, est de 20,2 % ; on 
1 1 interprete en volume poreux de 20,2/0,86 = 28,5 cm 3 /g. Ce 
granule est echange au moyen d'une solution de chlorure de 
baryum 0,5 M/l a 95°C en 4 etapes . A chaque etape, le rapport 
volume de solution sur poids de solide est de 20 ml/g et 
l f echange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois. Entre 
chaque echange, le solide est lave plusieurs fois de maniere a 
le debarrasser des excedents de sel . II est ensuite active a 
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une temperature de 250°C pendant 2 heures sous courant d' azote. 
Sa capacite d' adsorption de toluene est de 14,8 %, assimilee a 
un volume poreux de 0,19 cm 3 /g. On mesure egalement la perte au 
feu, grandeur importante car elle donne une estimation de l'eau 
5 residuelle presente sur ivadsorbant : on releve ici une perte 
au feu de 4,5 % . 

L ' application du test de selectivity conduit aux 
resultats suivants : 



Isomeres 


Selectivity 


PX/OX 


2,25 


px/nix 


2, 12 


PX/EB 


1,77 


PX/Tol 


1-52 I 



La quantite de paraxylene adsorbe est egale a 
10 0,054 cm 3 /g. 

Le taux effectif de zeolite contenue dans cet adsorbant 
est proche de 85 %. 

EXEMPLE 2 : preparation d'un adsorbant selon 1' invention 
15 On agglomere 950 grammes (equivalent calcine) d'une 

zeolite X de rapport Si/Al = 1,01 obtenue selon le processus 
decrit dans le brevet europeen EP 0486384 ou le brevet 
US 5,173,462, avec 170 grammes (equivalent calcine) de 
kaolinite des Charentes, 6 grammes de carboxymethylcellulose et 
20 la quantite d'eau adequate pour pouvoir extruder correctement 
la pate obtenue. Les extrudes sont ensuite seches puis calcines 
a une temperature de 600 °C pendant 2 heures sous courant 
d* azote sec. On procede alors a un concassage de maniere a 
ramener le diametre equivalent des particules a 0,7 mm 
25 Les concasses ainsi obtenus sont soumis au traitement 

d'echange baryum deja decrit dans l'exemple 1 et actives 
thermiquement a une temperature de 220°C. Le produit ainsi 
obtenu a une perte au feu de 5 % et une capacite d* adsorption 
de toluene de 13 % (volume microporeux 0,15 cm 3 /g) . 
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L'adsorbant repond au test de select ivite avec les 
valeurs suivantes : 



Isomeres 


Selectivite 


PX/OX 


2, 60 


PX/MX 


2, 55 


PX/EB 


2,80 


PX/Tol 


2, 00 



La quant ite de paraxylene adsorbe pendant le test est de 
0,057 cm 3 /g, soit la metne que celle mesuree sur l'adsorbant de 
l'exemple 1 malgre la difference de volume microporeux. On note 
aussi une meilleure selectivite vis a vis de 1 ' ethylbenzene, ce 
qui peut etre interessant lorsqu'il faut traiter des charges 
riches en cet isomere. Le chiffre de la selectivite du 
paraxylene vis a vis du toluene est tout a fait favorable a une 
desorption du paraxylene moyennant une consommation raisonnable 
en desorbant . C'est la un resultat transposable a 1 1 utilisation 
du diethylbenzene comme desorbant . 

EXEMPLE 3 : preparation d*un adsorbant selon 1 ! invention 

Comme precedemment, on agglomere 950 grammes d'une 
zeolite X de rapport Si/Al = 1,01 avec 170 grammes de kaolinite 
des Charentes, 6 grammes de carboxymethylcellulose et la 
quant ite d'eau adequate. On extrude. Les extrudes sont seches, 
calcines a une temperature de 600°C pendant 2 heures sous 
courant d' azote sec, puis concasses de maniere a ramener leur 
diametre equivalent a 0,7 mm. 

On immerge maintenant 10 grammes de ces agglomeres dans 
17 ml d'une solution de soude a 2 20 g/1 pendant 3 heures a 
95°C. On lave successivement quatre fois a 1 ' eau . 

Une petite partie du produit est activee a 550°C sous 
courant d' azote sec et 1 1 on determine une capacite d 1 adsorption 
de toluene de 21,6 %. La teneur en zeolite active est estimee a 
95 %, c'est a dire superieure a sa teneur initiale dans 
1 1 adsorbant agglomere . 

Le solide est ensuite echange au baryum dans les memes 
conditions que celles exposees dans l'exemple 1. On mesure 
apres activation sous azote sec a 220°C pendant 2 heures une 
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capacite d' adsorption de toluene de 15 % (volume microporeux : 
0,175 cm 3 /g) et une perte au feu de 5,2 %. 

L'adsorbant ainsi prepare est evalue selon le test de 
selectivity. On obtient : 



Isomdres 


SSlectivite 


PX/OX 


2,64 


PX/MX 


2,60 


PX/EB 


2,75 


PX/Tol 


1, 94 



5 La quantite de paraxylene adsorbee pendant le test est 

egale ik 0,066 cm 3 /g. Les selectivites vis a vis des differents 
isomeres se comparent bien a celle de l'adsorbant de l'exemple 2, 
ce qui traduit que l'element actif des deux produit est une 
zeolite LSX. Le gain substantiel de paraxylene adsorbe est la 
10 consequence de la richesse en LSX du fait de la zeolitisation du 
liant. 

EXEMPLES 4 A 7. : preparation et test d'adsorbants selon 1 1 in- 
vention ayant subi diverses calcinations finales 

15 On repete la preparation d' echantillon comme dans 

l'exemple 3, a la seule difference que l'on a fait varier la 
temperature de calcination entre 180° et 300°C : 180°C pour 
l'exemple 4, 200°C, pour 1 1 exemple 5, 220°C (repris a 
l'exemple 3), 250°C pour l ! exemple 6, 300°C pour l'exemple 7. 

20 Les caracterist iques comparees de ces produit s sont 

portees au tableau ci-dessous. 



Exemples 


4 


5 


3 


6 


7 

300° 


Calcination°C 


180° 


200° 


220° 


250° 


Micro-porosite . 


0, 132 


0, 17 


0, 175 


0, 178 


0 , 185 


Paraxylene adsorbe 


0, 0506 


0, 065 


0, 066 


0, 062 


0, 051 


PX/OX 


2, 91 


4,21 


2, 64 


2, 17 


1,45 


PX/MX 


3, 06 


3,11 


2 , 60 


2, 01 


1,55 


PX/EB 


2, 00 


2, 37 


2, 75 


2 , 76 


2, 34 


PX/Tol 


2, 28 


1,55 


1, 94 


1, 90 


1,19 


Perte au feu(%) 


7,7 


6,6 


5,2 


4,4 


2,4 
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L'objectif de selectivity PX/OX et PX/MX d'au moins 2,5 
est satisfait pour ces zeolites lorsque la perte eu feu (en 
gros, la teneur en eau) est de 4 , 4 a 7,7 %, ce qu'on atteint 
pratiquement par activation thermique a une temperature situee 
entre 180 et 220°C. La calcination a 250°C altere quelque peu 
ces performances, le produit restant neanmoins interessant pour 
traiter des coupes plutot riches en ethylbenzene . 
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REVENDTrATTOKTfi 



1. Dans un procede de recuperation de paraxyl^ne a 
partir de coupes d'isomeres C 8 aromatiques de type contre- 
courant simule en phase liquide, sur adsorbant comprenant des 
faujasites X agglomerees et echangees au baryum, le 
perfectionnement qui- consiste a utiliser comme adsorbant un 
corps granulaire zeolitique comprenant au moins 80 % de 
faujasite de rapport Si/Al de 1 a 1,15, dont les sites 
echangeables sont occupes au moins a 90% de leur capacite 
d'echange par des ions baryum. 

2. Procede pour l'obtention des corps granulaires 
zeolitiques pour la recuperation de paraxylene a partir de 
coupes d'isomeres C 8 aromatiques selon un procede de type 
contre-courant simule en phase liquide, caracterise en ce que 
l'on agglomere une poudre de faujasite X de rapport Si/Al de 1 
a 1,15 avec 15 a 20 % d'un liant argileux, qu'on pratique sur 
les agglomeres prealablement calcines, un echange baryum a un 
taux d'echange d'au moins 90% de la capacite totale d'echange, 
et qu ! on les active de fa?on a ce que leur perte au feu soit 
comprise entre 4,4 et 7,7 %. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que 1* activation est une activation thermique executee a une 
temperature de 180 a 220°C. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que le liant argileux est une argile de la famille du 
kaolin, qu'apres agglomeration et premiere calcination, et 
avant echange baryum, les agglomeres sont soumis a une 
zeolitisation par immersion dans une solution alcaline de soude 
ou de potasse et de soude au moins 0,5 M. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que 1' argile zeolitisable servant de liant d 1 agglomeration est 
le kaolin ou 1 1 halloysite . 
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